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Abstract 


A rubber composition which has a reduced hysteresis making it particularly suitable for use as a tread of 
a tire having reduced rolling resistance, including silica as predominant reinforcing filler and at least one 
diene polymer bearing, as a chain end, a silanol functional group or a polysiloxane block which has a 
silanol end. 
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Q COIWPOSmON DE CAOUTCHOUC A BASE DE SILICE ET DE POLYMERE DIENIQUE FONCTIONALISE 
^ AYANT UNE FONCTION SiLANOL TERMINALE. 



(57) Composition de caoutchouc possedant une hysterese 
rWuite la rendant particuli6rennent apte a constituer une 
bands de roulement d'un pneumatique ayant une resis- 
tance au roulement reduite, comprenant de la silice 6 titre 
de charge renforgante majoritaire et au moins un polymere 
dienique portant en extremrte de chalne une fonction sila- 
nol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol. 
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La presence invention est relative a une composition de caoutchouc utilisable notamment 

pour la fabrication d'enveloppes de pneumatiques, possedant des proprietes 

hysteretiques ameliorees a I'etat vulcanise, comprenant un polymere dienique 

fonctionnalise en bout de chaine par une fonction silanoi ou un bloc polysiloxane ayant 

une extremite silanoi et de la silice a titre de charge renfor^ante. 

Depuis que les economies de carburant et la necessite de proteger renvironnement sont 
devenues une priorite, il est souhaitable de produire des polymeres possedant de bonnes 
proprietes mecaniques et une hysterese aussi faible que possible afin de pouvoir les 
mettre en oeuvre sous forme de compositions caoutchouieuses utilisables pour la 
fabrication de divers produits semi-fmis entrant dans la constitution d'enveloppes de 
pneumatiques tels que, par exemple, des sous-couches, des gommes de liaison entre 
caoutchoucs de differentes natures ou d'enrobage de renforts metalJiques ou textiles, des 
gommes de flancs ou des bandes de roulement et obtenir des pneumatiques aux 
proprietes ameliorees, notamment possedant une resistance au rouiement reduite. 

Pour atteindre un tel objectif de nombreuses solutions ont ete proposees consistant 
notamment a modifier la nature des polymeres et copolymeres dieniques en fin de 
polymerisation au moyen d'agents de couplage ou d'etoilage ou de fonctionnalisation. La 
tres grande majorite de ces solutions se sont essentiellement concentrees sur I'utilisation 
de polymeres modifies avec du noir de carbone comme charge renfor9ante dans le but 
d'obtenir une bonne interaction entre le polymere modi fie et le noir de carbone. A titre 
d'exemples illustratifs de cet art anterieur, nous pouvons citer le brevet US- B- 3 135 716 
qui decrit la reaction de polymeres dieniques vivants en fin de chaine avec un agent de 
couplage organique poiyfonctionnel pour obtenir des polymeres aux proprietes 
ameliorees et le brevet US-B-3 244 664 qui decrit a tiu-e d'agent de couplage ou 
d'etoilage de polymeres dieniques des tetra-alcoxysilanes. 
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L'interet d'utiliser de la silice a litre de charge renfor(?ante dans des compositions de 
caoutchoucs, notamment destinees a entrer dans la constitution de bandes de roulement 
de pneumatiques, est ancien. Cependant, Tusage de la silice a titre de charge renforfante 
dans de telles compositions est reste tres limite en raison du faible niveau de certaines 
proprietes, notamment la faible resistance a I'abrasion, de telles compositions. 
Ainsi, il a ete propose d'utiliser des polymeres dieniques fonctionnalises a la place de 
polymeres non fonctionnalises. La quasi-totalite de Tan anterieur est relatif a des 
polymeres fonctionnalises par des derives alcoxysilanes. Preferentiellement des derives 
letra-alcoxysilanes parmi lesquels le tetraethoxysilane ont ete decrits et plus recemment 
ont ete divulgues des alcoxysilanes dont les groupements sont ou non hydrolysables. 

A titre d'exemple d'un tel art anterieur, on peut citer le brevet US-B-3. 244.664 qui 
decrit des polymeres dieniques fonctionnalises par des siloxanes ayant au moins 2 restes 
alcoxyles et des compositions exhibant des proprietes ameliorees. Le brevet US-B- 
5.066.721 qui decrit une composition de caoutchouc dienique chargee a la silice a base 
d'un polymere dienique fonctionnalise a I'aide d'un alcoxysilane ayant au moins un 
resie alcoxyle non hydrolysable permettant Telimination du solvant de polymerisation 
des polymeres ainsi fonctionnalises par un stripping a la vapeur d'eau. 

Des reactions de couplage sont souvent observees lors de telles reactions de 
fonctionnalisation et, afm de les minimiser, un exces d' alcoxysilane et/ou un 
melangeage intense sont generalement utilises. 

En outre, soit les agents de fonctionnalisation alcoxysilanes conduisent a des polymeres 
fonctionnalises qui ne peuvent etre soumis a un stripping a la vapeur d'eau pour eliminer 
le solvant de polymerisation car dans ce cas ils subissent une evolution macrostructurale 
qui conduit a une severe degradation des proprietes potentiellement interessantes, soit 
les agents de fonctionnalisation permettant Toperation de stripping a la vapeur d'eau 
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appartiennent a la famille ires restrictive des alcoxysilanes decrits dans le brevet US-B- 
5.066.721 et non disponibles industriellement, ce qui constitue un handicap au niveau 
d'une exploitation industrielle. 

Malgre Tamelioration des proprietes obtenues avec I'emploi de tels polymeres ainsi 
fonctionnalises, les compositions a base de silice decrites dans cet art anterieur ne se 
sont pas revelees satisfaisantes pour constituer des bandes de roulement de 
pneumatiques. 

II est fait etat dans Tart anterieur de polystyrenes portani en bouts de chaine une fonction 
silanol (Makromol. Chem. 79, 1964, p. 149- 160) mais ces polymeres ne sont que des 
composes intermediaires. II est egalement connu d'apres ie brevet US-B-4.6 18.650 
d'uliliser des polymeres dieniques fonctionnalises par un reste silanol a titre de 
composes intermediaires pour la preparation de polymeres dieniques reticules ay ant des 
proprietes a I'etat non vulcanise, notamment de fluage a froid, ameliorees. 

La demanderesse vient de decouvrir de maniere surprenante que les polymeres dieniques 
ponant en extremite de chaine une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une 
extremite silanol peuvent etre separes du milieu reactionnel conduisant a leur formation 
par extraction a la vapeur d'eau du solvani et conferent aux compositions vulcanisees 
comprenant de la silice a titre de charge renfor^ante, des proprietes de caoutchouterie, et 
en particulier des proprietes hysteretiques, ameliorees par rapport a des compositions a 
base de polymeres dieniques non fonctionnalises et au moins du meme niveau que celles 
de compositions a base de polymeres dieniques fonctionnalises alcoxysilanes. 

L' invention conceme une composition de caoutchouc vulcanisable comprenant au moins 
un polymere dienique fonctionnalise, de la silice a titre de charge renfor^ante ei les 
autres constituants usuels de telles compositions, caracterisee en ce que le polymere 
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dienique fonctionnalise est un polymere dienique ponant en extremite de chaine une 
fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite siianol. 

A litre preferentiel de bloc polysiloxane ayant une extremite silanol conviennent les 
composes repondant a la formule generale suivante: 

— (SiR,R20)^H 
dans laquelle: 

- Rj et R2, identiques ou differents, representent un groupe alcoyle ayant de I a 8 
atomes de carbone, 

- X est un nombre entier allant de 1 a 1500 et preferentiellement de 1 a 50. 

Par polymeres dieniques susceptibles d*etre mis en oeuvre dans la composition 
conforme a rinvention^ on entend tout homopolymere obtenu par polymerisation d'lm 
monomere diene conjugue ayant de 4 a 12 atomes de carbone, tout copolymere obtenu 
par copolymerisation d'un ou plusieurs dienes conjugues entre eux ou avec un ou 
piusieurs composes vinylaromatique ayant de 8 a 20 atomes de carbone. A titre de 
dienes conjugues conviennent notamment le butadiene- 1,3, le 2-methy I- 1,3 -butadiene, 
les 23-di(alcoyle en Ci a C5)-l,3-butadiene tels que par exemple le 2,3-dimethyl-l,3- 
butadiene, 2,3-diethyl-l,3-butadiene, 2-methyl-3-ethyl-l,3-butadiene, le 2-methyl-3- 
isopropyl-l,3-butadiene, le phenyl- 1,3 -butadiene, le 1,3-pentadiene, le 2,4-hexadiene, 
etc... 

A titre de composes vinylaromatique conviennent notamment le styrene, I'ortho-, meta, 
para-methylstyrene, le melange commercial "vinyltoluene", le para-tertiobutylstyrene, 
les methoxystyrenes, le vinylmesitylene, le divinylbenzene, le vinylnaphtalene, etc... 
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Les copolymeres peuvent contenir entre 99 % et 20 % en poids d'unites dieniques et de 
1 % a 80 % en poids d'unites vinylaromatiques 

Les polymeres dieniques fonciionnalises portant en extremite de chaine une fonction 
silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol peuvent avoir loute 
microsirucmre qui est fonction des conditions de poiymerisation uiilisees. Les polymeres 
peuvent etre a blocs, statistiques, sequences, microsequences, etc... et etre prepares en 
dispersion ou en solution. Lorsqu'il s'agit d'une poiymerisation anionique, la 
microstrucrure de ces polymeres peut etre determinee par la presence ou non d'un agent 
modifiant et/ou randomisant et les quantites d'agent modifiant et/ou randomisant 
employees. 

A titre preferentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une 
teneur en unites- 1,2 comprise entre 4 % et 80 %, les polyisoprenes. ies copolymeres de 
butadienc-styrene et en particulier ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 4 et 
50 % en poids et plus particuii^rement entre 20 % et 40 % en poids, une teneur en 
liaisons -1,2 de la partie butadienique comprise entre 4 % et 65 %, une teneur en liaisons 
trans- 1,4 comprise entre 30 % et 80 %, ies copolymeres de butadiene- isoprene et 
notamment ceux ayant une teneur en isoprene comprise entre 5 et 90 % en poids et une 
temperature de transition vitreuse (Tg) de - 40 °C. a -80 les copolymeres isoprene- 
styrene et notanunent ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 5 et 50 % en 
poids et une Tg comprise entre -25°C et - 50°C. Dans le cas de copolymeres de 
butadiene styrene-isoprene conviennent ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 
5 et 50 %, en poids et plus particulierement comprise entre 10 % et 40 %, en isoprene 
comprise entre 15 % et 60 % en poids et plus pariiculierement comprise entre 20 % et 50 
% en poids, une teneur en butadiene comprise entre 5 et 50 % et plus particulierement 
comprise entre 20 % et 40 % en poids, une teneur en unites- L2 de ia partie butadienique 
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comprise entre 4% et 85%, une teneur en unites trans- 1,4 de la partie butadienique 
comprise entre 6 % et 80 %, une teneur en unites-1,2 plus 3,4 de la partie isoprenique 
comprise entre 5 % et 70 % et une teneur en unites trans- 1 ,4 de la partie isoprenique 
comprise entre 10 % et 50 % et plus generalement tout copolymere butadiene-styrene- 
isoprene ayant une Tg comprise entre -20°C et -70°C. 

En tant qu'initiateur de polymerisation, on peut utiliser tout initiateur anionique ou non 
monO'OU polyfonctionnel connu. Toutefois un initiateur contenant un metal alcalin tel 
que le lithium ou alcalino-terreux tel que le baryum est utilise a titre preferentiel. 
Comme initiateurs organolithiens conviennent notamment ceux comportant une ou 
plusieurs liaisons carbone-lithium. Des composes representatifs sont les organolithiens 
aiiphatiques teis que rethyllithium, le n-butyilithium (n-BuLi), risobutylHthium, les 
polymethyienes dilithium tels que le 1 ,4-diJithiobutane, etc... Les amidures de lithium 
sont egalement des initiateurs preferes car ils conduisent a des polymeres ayant un 
groupement polaire a I'extremite de chaine ne portant pas la fonction silanol ou le bloc 
polysiloxane ayant une extremite silanol. L'amidure de lithium est obtenu a partir d'une 
amine secondaire acyclique ou cyclique, dans ce dernier cas la pyrrolidine et 
Phexamethyleneimine sont hautement preferees ; ledit amidure pouvant etre rendu 
soluble dans un solvant hydrocarbone grace a Tutiiisation conjointe d'un agent de 
solvatation, un ether par exemple, comme decrit dans le brevet FR 2 250 774. Des 
composes representatifs contenant du barvum sont ceux decriis par exemple dans les 
demandes de brevet FR-A- 2 302 3 1 1 et FR-A- 2 273 822 et les certificats d'addition 
FR-A-2 338 953 et FR-A-2 340 958 dont le contenu est incorpore ici. 

La polymerisation est, comme connu en soi, de preference effectuee en presence d'un 
solvant inerte qui peut etre par exemple un hydrocarbure aliphatique ou alicyclique 
comme le pentane, I'hexane, I'heptane, Tiso-octane, le cyclohexane ou un hydrocarbure 
aromatique comme le benzene, le toluene, le .xylene. 
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La polymerisation peut etre effectuee en continu ou en disconiinu. On effectue 
generalement la polymerisation a une temperature comprise entre 20°C et 120°C et de 
preference voisine de 30*^0 a 90°C. On peut bien entendu egalement ajouter en fm de 
polymerisation un agent de transmetailation pour modifier la reactivite de I'extremite de 
chaine vivante. 

Les polymeres dieniques fonctionnalises mis en oeuvre dans I 'invention peuvent etre 
obtenus par analogic par divers procedes. Une premiere voie consiste a faire reagir 
comme decrit dans Journal of Polymer Science, Part A, Vol. 3, p. 93-103 (1965) le 
polymere dienique vivant avec un agent de fonctionnalisation organosilane , de 
preference en sortie de reacteur de polymerisation et a une temperature identique ou 
differente et de preference voisine de la temperature de polymerisation, pour former un 
polymere dienique ayant en extremite de chaine une fonction halogenosilane et a le 
soumettre, comme decrit dans le manuel « Chemistry and Technology of Silicones, 
Academic Press, New York, N.Y. (1968) p. 95, a Taction d'un donneur de protons pour 
obtenir le polymere dienique fonctionnalise silanol en extremite de chaine. 
L'enchainement de ces 2 reactions a deja ete decrit par Messieurs Greber et Balciunas 
dans Makromol. Chem. 69, p. 193-205 (1963). A titre d'exemples d'agents de 
fonctionnalisation organosilane suscepiibles de reagir avec le polymere dienique vivant, 
on peut citer les dihalogenosilanes lineaires repondant a la formule: 

RiR, Si X. 
dans laquelle: 

- Ri et R2 identiques ou difFerents, representent un groupe alcoyle ayant de 1 a 8 atomes 
de carbone, 

- X represente un atome d'halogene et de preference le chlore ou le brome. 
A titre de composes dihalogenosilanes preferentiels, on peut citer les 
dichlorodimethylsilane et dichiorodiethylsilane. 
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line seconde voie consiste a faire reagir le polymere vivant avec un agent de 
fonctionnalisation polysiloxane cyclique pour obtenir un polymere possedant une 
extremite SiO' et ce dans un milieu qui ne permet pas ia poiymerisation du dit 
cycIopoJysiloxane. A titre de polysiloxanes cycliques on peut ciier ceux repondant a la 
formule: 



-Si— O— 



m 



dans laquelle: 

' R3 et Ri identiques ou differentSy representent un groupe alcoyle ayant de 1 a 8 atomes 
de carbone, 

- m represente un nombre entier de valeur 3 a 8. 
et a titre de composes polysiloxanes cycliques preferentiels, on peut citer 
rhexamethylcyclotrisiloxane, le trimethyltriethyicyclotrisiioxane, 
roctamethylcyclotetrasiloxane le d^camethylcyclopentasiloxane ainsi que leurs 
melanges. Le polymere comportant une extremite SiO' est ensuite mis a reagir avec un 
compose donneur de protons pour conduire au polymere dienique fonctionnalise silanol 
en extremite de chaine. 

Une troisieme voie consiste a preparer des copolymeres a blocs comportant un bloc 
polysiloxane ayant une extremite silanol par polymerisation sequencee. Ces 
copolymeres a blocs sont obtenus par la preparation, tel que decrit par exemple dans les 
brevets US-B-3 483 270 , US-B-3 051 684 et J. Appl. Poly. Sci. Vol. 8, p. 2707-2716 
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(1964) d'un premier bloc d'un polymere dienique vivant qui est ensuite mis a reagir, en 
milieu polaire, avec un polysiloxane cyclique qui se polymerise anioniquement en 
formant un second bloc pour conduire a un copolymere a blocs sequence comportant un 
bloc polysiloxane ayant une extremiie (SiO') lequei est ensuite mis a reagir avec un 
donneur de protons pour conduire au copolymere dienique a blocs comportant un bloc 
polysiloxane ayant une fonction silanol en extremite de chaine. 

Une quatrieme voie consiste a preparer des copolymeres a blocs comportant un bloc 
polysiloxane ayant une extremite silanol par greffage de 2 polymeres, par exemple,par 
greffage d'un polysiloxane dilithie ou disode a un polymere dienique ayant une 
extremite (Si X). X representant un atome d'halogene, le produit de greffage etant 
ensuite mis a reagir avec un donneur de protons pour conduire au copolymere a blocs 
comportant un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol comme decrit par exemple 
par MM.Greber et Balciunas dans Makromol Chem. 79, p. 149-160 (1964) ou cite par 
MM. Plumb et Atherton dans le manuel « Block Copolymers », Applied Science, 
England (1973) p. 339. 

Bien entendu, on pent ajouter un ou plusieurs agents antioxydants au melange 
reactionnel avant recuperation du polymere fonctionnalise par les techniques class iques, 
c'est-a-dire soil par coagulation, soit par evaporation par quelque moyen que ce soit 
conune par exemple evaporation sous vide puis sechage si c'est necessaire et meme 
stripping a la vapeur d'eau du solvant, ce qui est tout a fait surprenant pour rhomme de 
Tart qui s'atlendait a une evolution macrostructurale comme c'est habituellement le cas 
avec des polymeres fonctionnalises par des aicoxysilanes. 

Les polymeres dieniques fonctionnalises poriant en extremite de chaine une fonction 
silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol possedent une aptitude 
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particuliere a etre utilises pour constituer des compositions de caoutchouc comprenant a 
tiu-e majoritaire de la silice comme charge renfor^anie. 

A titre de silice susceptible d*etre mise en oeuvre dans Tinvention conviennent routes les 
silices precipitees ou pyrogenees connues de rhomme de I 'art presentant une surface 
BET < a 450 mVg et une surface specifique CTAB < 450 m"/g, meme si les silices 
precipitees hautemeni dispersibles sont preferees. 

Par silice hautemeni dispersible, on entend toute silice ayant une aptitude a la 
desagglomeration et a la dispersion dans une matrice polymerique tres importanie 
observable par microscopic electronique ou optique. sur coupes fines. La dispersibilite 
de la silice est egalement appreciee au moyen d'un test d'aptitude a la desagglomeration 
aux ultrasons suivi d*une mesure, par diffraction sur un granulometre, de la taille des 
particules de silice pour determiner le diametre median (D50) des particules et le facteur 
de desagglomeration (Fp) apres desagglomeration comme decrit dans la demande de 
brevet EP-A-0.520.860 dont le contenu est incorpore ici ou dans Tarticle paru dans la 
revue Rubber World, juin 1994, pages 20-24, intitule « Dispersibility measurements of 
prec. silicas ». 

Comme exemples non Hmftatifs de teiles silices hautement dispersibles preferentieiles, 
on peut citer celles ayant une surface CTAB egale ou inferieure a 450 m2/g et 
particulierement celles decrites dans les demandes de brevet europeen 
EP-A-0. 157.703 et EP-A-0.520.862, dont le contenu est incorpore ici. ou la silice 
Perkasil KS 430 de la societe AKZO, les silices Zeosil 1 165 MP et 85 MP de la societe 
Rhone-Poulenc, la silice Hl-Sil 2000 de la societe PPG, les silices Zeopol 8741 ou 8745 
de la societe Huber. 

Toute fois, a titre plus preferentiel, conviennent les silices ayant: 
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- une surface specifique CTAB comprise entre 120 et 200 m^/g, de preference entre 145 
et 180 mVg, 

- une surface specifique BET comprise entre 120 et 200 m'/g, de preference entre 150 et 
190mVg, . 

- une prise d'huile DOP inferieure a 300 ml/lOOg, de preference comprise entre 200 et 
295 ml/IOOg, 

- un diametre median (0 50), apres desagglomeraiion aux ultrasons, egal ou inferieur a 3 
^m, de preference inferieur a 2.8 ^m, par exemple inferieur a 2.5 ^m, 

- un facteur de desagglomeration aux ultrasons (Fq) superieur a 10 ml, de preference 
superieur a 11 ml, et plus preferentiellement > 2 1 ml, 

- un rapport specifique BET/surface specifique CTAB > 1.0 et < 1.2. 

L'etat physique sous lequel se presente la silice, c'est-a-dire qu*elle se presente sous 
forme de poudre, de microperles, de granules, de billes, est indifferent. 

Bien entendu par silice, on entend egalement des coupages de differenies silices. La 
silice peut etre utilisee seuie ou en presence d'autres charges blanches. La surface 
specifique CTAE est determinee selon la methode NFT 45007 de novembre 1987. La 
surface specifique BET est determinee selon ia methode de BRUNAUER, EiMMET, 
TELLER decrite dans « The Journal of the American Chemical Society, vol, 80, page 
309 (1938) » correspondant a la norme NFT 45007 de novembre 1987. La prise d'huile 
DOP est determinee selon la norme NFT 30-022 (mars 1953) en mettant en oeuvre le 
dioct\'lphtalate. 

L'effet benefique au niveau des proprietes de la composition conforme a Tinvention est 
maximal lorsque la charge renfor<jante est exclusivement constituee par de la silice. 
Cependant, un effet benefique est egalement obtenu lorsque ia charge renfor9ante 
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contient du noir de carbone a titre minoritaire, c'esl-a-dire jusqu'a 49% en poids de la 
charge totale, L' amelioration des proprietes etant cependant d'autant plus imporiante 
que le taux de noir de carbone present est faible. La quantite de noir de carbone presente 
est preferentiellement egale ou inferieure a 30% du poids lorsqu'on utilise un coupage 
noir/silice. 

Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone commercialemeni 
disponibles ou conventionneilement utilises dans les pneus et particulierement dans les 
bandes de roulement de pneus. A titre d*exemples non limitaiifs de tels noirs on peut 
citer les noirs N 234, N 339, N 326, N 375, etc... 

Le polymere dienique fonctionnaiise silanol peui-etre utilise seul dans la composition 
conforme a 1' invention ou etre utilise en coupage avec tout autre elastomere 
conventionneilement utilise dans les pneus tel que du caoutchouc naturel ou un coupage 
a base de caoutchouc naturel et un elastomere synthetique ou encore un autre polymere 
dienique eventuellement couple et/ou etoile ou encore partiellement bu entieremeni 
fonctionnaiise avec une fonction autre qu'une fonction silanol. U est evident que plus la 
proportion d'elastomere conventionnel present dans la composition conforme a 
r invention est importante, moindre sera Tamelioration des proprietes. C'est pourquoi 
I 'elastomere conventiormel peut etre present entre I et 70 parties en poids pour 100 
parties en poids de polymere fonctionnaiise silanol. 

Les compositions conformes a Tinvention contiennent, outre un ou plusieurs polymeres 
dieniques et la silice, tout ou partie des autres constituants et additifs habimellement 
utilises dans les melanges de caoutchouc comme des plasti Hants, pigments, 
antioxydants, cires anti-ozonantes, un systeme de vulcanisation a base soit de soufre 
ei/ou de peroxyde et/ou de bismaleimides, des accelerateurs de vulcanisation, des huiles 
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d'extension, un ou des agents de liaison de la silice a i'elastomere, un ou des agents de 
recouvrement de la silice tels que des alcoxysilanes, polyois, amines, etc... 

L'inveniion a egalement pour objet un precede d'obtention de polymeres dieniques 
portant en extremite de chaine une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une 
extremite silanol consistant a polymeriser un ou plusieurs monomere(s) dieniques en 
presence d'un catalyseur permettant d'obtenir un polymere dienique vivant, a le faire 
reagir avec au moins un organosilane, et a recuperer le polymere dienique portant en 
extremite de chaine une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite 
silanol par stripping du solvant a la vapeur d'eau puis sechage. 

L* invention a enfm pour objet un procede d'obtention de copolymeres dieniques a blocs 
portant en extremite de chaine un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol 
consistant a greffer un polysiloxane dilithie ou disode a un polymere dienique ayant une 
extremite (Si X), X representant un atome d'halogene, a faire reagir le produil de 
greffage avec un compose donneur de protons et a recuperer le copolymere a blocs 
comportant un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol par stripping du solvant 
a la vapeur d'eau puis sechage. 

L" invention a egalement pour objet des bandes de roulement de pneumatiques et des 
pneumatiques possedant une resistance au roulement reduite. 

L'invention est illustree a titre non limitatif par les exemples qui ne sauraient constimer 
une limitation de la portee de l'invention. 



Dans les exemples, les proprietes des compositions sont evaiuees comme suit : 
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- Viscosite Mooney ML (1+4) a lOO^C, mesuree seion la norme ASTM:D-1646, 
intitulee Mooney dans les tableaux. 

- Modules d'allongement a 300 % (MA 300), 100 % (MAIOO) et 10 % (MA 10) : 
mesures effectuees selon la norme ISO 37. 

- Indices de cassage Scott : mesures a 20*^0 
Force rupture (FR) en MPa 
AUongement a la rupture (AR) en % 

- Pertes hysteretiques (PH) : mesurees par rebond a 60°C en %. La deformation pour les 
pertes mesurees est de 40% 

- Durete Shore A : mesures effectuees selon la norme DIN 53505 

- Proprietes dynamiques en cisaillement : 

Mesures en fonction de la deformation : effectuees a 10 Hertz avec une deformation 
crete-crete allant de 0,15 % a 50 %. La non linearite exprimee est la difference de 
module de cisaillement entre 0.15 % et 50 % de deformation en MPa. L'hysterese est 
exprimee par la mesure de tgS a 7 % de deformation et a 23 °C selon la norme ASTM 
D2231-71 (reapprouvee en 1977). 

Exemple 1 : 



A - Preparation en continu de copolymer es fonciionnalises et non fonctionnalises 
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On prepare un copolymere butadiene-styrene portant une fonction silanol terminale a 
I'aide d'un agent de fonctionnalisation siioxane cyclique (SBR-A), un copolymere 
butadiene-styrene non fonctionnalise et stoppe au methanol (SBR-B) et un copolymere 
butadiene-styrene fonctionnalise (SBR-C) avec un tri-alcoxysilane, le 3-glycidyloxy- 
propyltrimethoxysilane (GPTSi). 

Les deux demiers copolymeres servent de reference. Le SBR-C est un polymere 
fonctionnalise dont le precede de preparation est decrit dans !a demande de brevet 
fran9ais FR-94/08.887 deposee le 15/07/1994 dont le contenu est incorpore par reference 
dans la presente demande. 

On prepare un copolymere de butadiene-styrene dans un reacteur de 14 litres de capacite 
utile avec agitateur de type turbine dans lequel on introduit en continu du toluene, du 
butadiene, du styrene et du tetrahydrofiiranne au rapport massique 100 : 10 : 4.3 : 0.3 et 
une solution de 500 micromoles de n-butyllithium (n-BuLi) actif pour 100 g de 
monomeres. Les debits de ces difFerentes solutions sont calcules pour avoir un temps de 
sejour de 45 minutes sous forte agitation. La temperature est maintenue constante a 
60° C. En sortie de reacteur, la conversion mesuree sur un prelevement est de 88%, Le 
SBR contient 26% de styrene incorpore (en masse) et une teneur de 41% en liaisons- 1,2 
pour la partie butadienique. 

Pour obtenir le SBR-A, on ajoute en sortie de reacteur, a Tentree d 'un melangeur 
statique, de rhexamethylcyclotrisiloxane (D3) dans un rapport D3 / n-BuLi actif = 0.48. 
La reaction de fonctionnalisation est effectuee a 60°C. Dans le cadre de la synthese du 
SBR-B, du methanol est ajoute a la place du compose D3 dans un rapport MeOH/n-BuLi 

actif = 1 .5. Dans le cadre de la synthese du SBR-C, du GPTSi est ajoute a la place du D3 
dans un rapport GPTSi/n-BuLi actif - 2. Dans ce dernier cas, pour assurer Tabsence de 
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saut de viscosite, le GPTSi est injecte dans un melangeur dynamique muni d'un 
agitateur regie a une vitesse de rotation de 2500 tr./min. 

Dans les trois cas, apres 5 minutes, on ajoute 0.8 panie pour cent parties d'elastomere 
(pee) de 2,2*-methylene bis(4- methyl- 6-tertiobutyiphenol) et 0.2 pee de N-(l,3- 
dimethyibutyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine en tani qu'antioxydants. Les polymeres 
sont recuperes par T operation classique de recuperation par stripping a la vapeur d 'eau 
du solvant puis seches sur outil a cylindres a 100*'C pendant 10 minutes. Les viscosites 
inherentes{dl/g) sont mesurees a 25°C en solution a 1 g/1 dans le toluene avant 
r operation de stripping. 

Les taux de fonction (Fn) sont calcules par RMN et suite a la determination de la 
masse moleculaire par osmometrie. La masse moleculaire dans les trois cas est de 
175000 g.mole*^ Le taux de fonction (Fn) est defini par le rapport molaire de fonction 
liee au polymere par mole de polymere. Les analyses RMN 'H sont effectuees dans le 
CS2 sur des echantillons ayant subi trois cycles de dissolution dans le toluene et 
coagulation dans le methanol afm d'eliminer toute trace d'agent de fonctionnalisation 
residuel, c'est-a-dire non lie au polymere. Le spectre RMN 'H du SBR-A fonctionnalise 
est caracterise par des massifs a 0 ppm et -0. 1 ppm correspondants au groupement 
[-Si(CH3)2-OH]. Le spectre RMN du SBR-C fonctionnalise GPTSi est caracterise par 
un massif a 3.40 ppm correspondant au motif [-Si(OCH3)2.] 
Les resultats d'anaiyse sont consignes dans le tableau 1. 
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TABLEAU 1 


SBR 


Agent 


Vise, 


Mooney 


Sl(CH3)2 


Sl(OCH3)2 


IT— 

rn 






Inh. 




meq/Kg 


meq/Kg 




A 


D3 


1.96 


60 


4.6 




81 


B 


MeOH 


1.99 


59 








C 


GPTSi 


2.01 


62 




4.7 


82 



Les resultats montrent que : 

- le poiymere fonctionnalise SBR- A a un taux de fonction de 81%. Ce taux est le meme 
que celui d'un poiymere fonctiomialise avec du GPTSi. 

- le poiymere fonctiomialise SBR-A ne subit aucune evolution de macrostructure 
pendant 1' operation de stripping, et done aucune alteration qualitative et quantitative 
des fonctions silanois, ce qui est tout a fait surprenant pour Thomme de i'art. 

B - Preparation des compositions 

Les 3 copolymeres decrils ci-dessus sont mis en oeuvre dans une composition realisee 
selon la methode decrite dans la demande de brevet EP-A-0.50 1.227, incorporee dans la 
presente demande, etant precise qu'on opere un travail thermo-mecanique en deux 
etapes qui durent respectivement 5 et 4 minutes, pour une vitesse moyenne des palettes 
de 45 tours/minute jusqu'a atteindre une temperature maximale de tombee identique de 
1 60*^0 tandis que rintroduction du systeme de vulcanisation est effecme a 30°C sur un 
outil a cylindres. 
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La formulation suivante est utilisee pour realiser les 7 compositions, routes les parties 
sont exprimees en poids : 



Elastomere 


100 


Silice (*) 


: 80 


Huile aromatique 


: 40 


Agent de liaison(**) 


: 6,4 


Oxyde de zinc 


: 2,5 


Acide stearique 


1,5 


Antioxydant (a) 


1,9 


paraffme (b) 


1,5 


Soufre 


1,1 


Sulfenamide (c) 


2 


Diphenylguanidine : 


1,5 



(♦) la silice est une silice hautement dispersible sous forme de microperles 
commercialisee par la Societe Rhone-Poulenc sous la denomination conmierciale Zeosil 
1 165 MP. 

(**) organosilane polysulfiire commercialise par la Societe Degussa sous la 
denomination SI69. 

(a) : antioxydant : N-(l,3-dimethyl-buryl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine 

(b) : paraffine : melange de cires macro et microcristallines 

(c) : Sulfenamide : N-cycIohexyl-2-benzothiazyI sulfenamide 

La vulcanisation est effectuee a 150^C pendant 40 minutes. On compare entre elles les 
proprietes de ces 3 compositions tant a I'etat non vulcanise qu'a Tetat vulcanise. 
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Les resultats sont consignes dans le tableau 2. 



TABLEAU 2 


Compositions 


SBR-A 


SBR-B 


SBR-C 


Proprietes a I'etat non vulcanise 


Mooney 


83 


67 


75 


Proprietes a I'eiat vulcanise 


Shore A 


59.7 


66.0 


61.0 


MAIO 


4.33 


5.01 


4.49 


MAIOO 


1.59 


1.57 


1.63 


MA300 


2.08 


1.82 


2.14 


MA300/MA100 


1.31 


1.16 


1.31 


Indices de cassage Scott a 


20°C FR 


22.8 


19.8 


20.8 


20°C AR% 


600 


600 


540 


PH 60°C(*) 


23.8 


34.7 


25.3 


Proprietes dynamiques en fonction de la deformation 


AGa23°C 


1.84 


4.80 


2.34 


tg5 a 23°C 


0.273 


0.380 


0.317 



(*) la deformaiton pour cette perte hysteretique est de 40 % 

On constate au niveau des proprietes a I'etat vulcanise, d'une part que globalement la 
resistance mecanique de la composition comportant le SBR-A fonctiormalise silanol 
conforme a I 'invention est superieure a celle des compositions de reference mcttant en 
oeuvre les SBR-B et -C, ce qui est favorable en matiere de resistance a I'usure d'un 
pneumatique muni d'une bande de roulement constituee par une telle composition, et 
d'autre part que les proprietes hysteretiques tant aux fortes qu'aux faibles deformations 
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sont ameliorees par rapport a celles exhibees par les compositions mettant en oeuvre le 
SBR-B et -C, ce qui est favorable pour diminuer la resistance au roulement d'un 
pneumatique muni d*une bande de roulement constituee par une telle composition et 
pour constituer une sous-couche de bande de roulement ou une gomme de flanc. 

Rxgmplc2: 

A - Preparation en discontinu de copolymer es fonctionnalises et non /one tionna Uses 
Preparation d u SBR-D fonctionnalise silanol : 

On prepare dans un premier temps un copolymere de butadiene-styrene en injectant 167 
g de styrene, 476 g de butadiene et 2000 ppm de THF dans un reacteur de 10 litres 
conienant 6.4 litres d'heptane desaere. Les impuretes sont neutralisees a I'aide de n- 
BuLi puis on ajoute 0.0038 mole de n-BuLi ainsi que 0.0011 mole de tertiobutylate de 
sodium utilise comme agent randomisant, la polymerisation est conduite a 55°C. 

Dans un second temps, a 90% de conversion, on preleve une partie aliquote, on stoppc 
au methanol et mesure la viscosite du polymere qui est de 1 .40 dl/g. Au reste on injecte 
dans le reacteur 0.0013 mole d'hexamethylcyclotrisiloxane (D3). La solution de 
polymere est agitee pendant 15 minutes a 55°C. La conversion et la viscosite n'ont pas 
change a Tissue de cette operation. Le polymere est antioxyde par addition de 0.80 pee 
de 2,2-methylene bis(4-methyl-6-tertiobutylphenol) et 0.20 pee de N-(l,3- 
dimethyIbutyl)-N*-phenyl-p-phenylenediamine, puis recupere par stripping a la vapeur 
d'eau et seche sur outil a cylindres a lOO'^C. 
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La viscosite inherente apres stoppage du copolymere (SBR-D) est de 1.40 dl/g, la 
viscosite Mooney ML(K4, 100°C) est de 26, et le pourcentage de styrene incorpore, 
determine par RMN du proton est de 26% (pourcentage massique), et le taux 
d'enchainements vinyliques est de 41% de la partie butadienique, 

L 'analyse RMN donne un taux de fonctionnalisation [-Si(CH3)2]-OH de 4.5 meq/Kg, ce 
qui compte tenu de la masse moleculaire du copolymere donnee par l*osmometrie 
(155000 g/mole), correspond a un taux de fonctioimaiisation [SiOH] d'environ 70%. 

Preparation du SBR-E non fonctionnel stoppe au methanol: 

On opere dans un premier temps a une copolymerisation dans des conditions operatoires 
identiques a celles decrites pour la preparation du SBR-D. 

Dans un second temps, a 90% de conversion, on injecte dans le reacteur 0.008 mole de 
methanol. La solution de polymere est agitee pendant 15 minutes a 55°C. Le polymere 
est antioxyde par addition de 0.20 pee de 2,2*-methylene bis(4-methyl-6- 
tertiobutylphenol) et 0.20 pee de N-(l,3-dimethylbutyl)-N'-p-phenylenediamine, puis 
recupere par stripping a la vapeur d *eau sur outil a cylindres a 1 00°C. 

La viscosite inherente du polymere (SBR-E) stoppe est de 1.40 dl/g, la viscosite Mooney 
ML(l+4, 100°C) est de 26, le pourcentage de st>Tene incorpore est de 26% (pourcentage 
massique) et le taux d'enchainements vinyliques est de 41% par rapport a la partie 
butadienique. 

Preparation du SBR-F fonctionnaiise GPTSi : 

Dans un reacteur de 100 litres contenant 64 litres d'heptane desaere, on injecte 1670 g 
de styrene, 4760 g de butadiene et 2000 ppm de THF. Les impuretes sont neutralisees a 
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Taide dc n-BuLi puis on ajouie 0.044 mole de n-BuLi ainsi que 0.0013 mole de 
tertiobutylate de sodium utilise comme agent randomisani, la polymerisation est 
conduite a 55°C. 

A 90% de conversion, on preleve une paitie aliquote, on stoppe au medianol et mesure la 
viscosile du polymere: 1.25 dl/g. Avec le reste on effectue la fonctionnalisation GPTSi 
en sortie reacteur lors de la vidange. Le GPTSi (0.176 mole) est ajoute au polymere 
vivant a I'entree d'un melangeur dynamique ayani un volume de 1.6 litre muni d*un 
agitateur regie a une vitesse de rotation de 1500 tr./min. Le temps de vidange est de 90 
secondes. 

Apres 1 5 minutes d'agitation dans un second reacteur situe en aval du melangeur 
dynamique, le polymere est antioxyde par addition de 0.80 pee de 2,2'-mediyIene bis(4- 
methyl-6-tertiobutylphenoI) et 0.20 pee de N-(l,3-dimethylbutyl)-N'-p- 
phenylenediamine, puis recupere par stripping a la vapeur d'eau et seche sur outil a 
cylindresa 100°C. 

La viscosite inherente du copolymere fonciionnalise SBR-F est de 1,42 dl/g, la viscosite 
iMooney ML(K4, 100°C) est de 30, le pourcentage de styrene incorpore, determine par 
RMN du proton est de 26% (pourcentage massique) et le taux d'enchainements 
vinyliques est de 41% de la partie butadienique. 

L 'analyse RMN donne un taux de silicium de 4.1 meq/Kg, ce qui compte tenu de la 
masse moleculaire du copolymere donnee par Tosmometrie (170000 g/mole), atteste 
d'un bon niveau de fonctionnalisation. 
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B ' Preparation de compositions 
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Les 3 copolymeres prepares ci-dessus en disconiinu sont mis en oeuvre dans une 
composition identique a celle decrite a Texemple precedent. Les resultats sont consignes 
dans le tableau 3. 



TABLEAU 3 


Compositions 


SBR-D 


SBR-E 


SBR-F 


Proprietes a i'etat non vulcanise 


Mooney 


74 


47 


59 


Proprietes a I'etat vulcanise 


Shore 


57.1 


65.0 


59.6 


MAIO 


3.65 


5.10 


4.14 


MAIOO 


1.60 


1.59 


1.70 


MA300 


2.28 


1.85 


2.34 


MA300/MA100 


1,43 


1.16 


1.38 


Indices de cassage Scott a 


20°C FR 


2L6 


19.4 


20.8 


20X AR % 


550 


590 


520 


PH60°C (*) 


20,6 


35.0 


24.0 


Proprietes dynamiques en fonction de la deformation 


A G a 23°C 


1. 00 


4.90 


1.32 


tg6a23^C 


0.204 


0.384 


0.232 



(*) la deformation pour cette perte hysteretique est de 40 % 

Au vu des proprietes a Fetat vulcanise, le SBR-D confere a la composition le mettant en 
oeuvre et conforme a 1* invention des proprietes d*hysterese a faible deformation et a 
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forte deformation ainsi que des proprietes de renforcement et de tenue a la rupture 
significativement meilleures que celles obtenues avec la composition de reference 
mettant en oeuvre ie SBR-F et tres fortement ameliorees par rapport a la composition de 
reference mettant en oeuvre le SBR-E. 

Exemple3: 

A ' Preparation en continu de copolymeres fonctionnalises et non fonctionnalises 

On prepare un copolymere buiadiene-styrene portant une fonction silanol terminale a 
Taide d'un agent de fonctionnalisation organosilane lineaire, en I'occurrence le 
dichlorodimethylsilane (SBR-H). On prepare egalement comme a Texempie 1 deux 
copolymeres de reference, a savoir un copolymere butadiene-styrene fonctionnalise d 
Taide de GPTSi (SBR-I) et un copolymere de butadiene-styrene non fonctionnalise 
stoppe au methanol (SBR-G). 

Dans un reacteur de 32 litres est charge en continu avec une solution de toluene, 
butadiene, styrene et te'trahydrofuraime. Le rapport massique de ces produits est de 100 : 
10. 1 : 4.1 : 0.3 respectivement Ce reacteur est aussi alimente en continu avec 
mmole de n-BuLi pour cent grammes de monomeres. La polymerisation est conduite a 
60°C avec un temps de sejour moyen de 45 minutes sous fone agitation. 

En sortie de reacteur, une conversion de 92 % est mesuree sur un prelevement. Le 
polymere contient 25% de styrene (en masse) et est caracterise par un taux 
d'enchainements vinyliques de 41% de la fraction butadienique.. 
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£n sortie de reacteur, a Tentree d'un melangeur statique, est ajoute le 
dichlorodimethylsilane (CH3)2SiCl2 au rapport [ (CH3)2SiCl2 ] / [ n-BuLi actif ] de 1.5. 
Le poly mere SBR-H ainsi obtenu est recupere par stripping a la vapeur apres Taddition 
de 0.8 pee de 2,2 '-methylene bis(4-methyl-6-tertiobutylphenol) et 0.2 pee de N-(l,3- 
dimethyl-butyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine comme antioxydants puis seche sur 
outil a cylindres a 100°C. 11 possede une viscosite inherente de 1.52 dl/g et une viscosite 
Mooney de 32. L 'analyse RMN 'H donne un taux de fonctionnalisation [ SiOH] de 8.0 
meq/Kg, ce qui correspond a un taux de fonction Fn de 89% (Masse moleculaire de 
1 10000 g/mole donnee par Tosmometrie). 

On constate qu'au rapport [agent de fonctionnalisation] / [extremite reactive] de 1.5, il 
n'y a pas de fa<?on significative de reaction de couplage entre chaines. Par ailleurs, il n'y 
a pas d 'evolution macrostructurale du polymere lors de T operation de stripping. 

Pour la preparation du SBR-G et du SBR-I, on opere respectivement dans les memes 
conditions que pour les SBR-B et SBR-C dans Texemple 1. Le SBR-G possede une 
viscosite inherente de 1,47 dl/g et une viscosite Mooney de 30. Le SBR-I ainsi prepare a 
une viscosite inherente de 1.48 dl/g, une viscosite Mooney de 30 et un taux de 
fonctionnalisation determine par RMN de 7.7 meq/Kg (Fn de 85%, masse moleculaire 
de 1 lOOOO g/mol). 

B - Preparation de compositions 

Les trois copolymeres prepares ci-dessus en continu sont mis en oeuvre dans une 
composition identique a celle decrite a I'exemple I. Les resultats sont consignes dans le 
tableau 4. 
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TABLEAU 4 


Compositions 


SBR-G 


SBR-H 


SBR-I 


Proprietes a I'etat non vulcanise 


Mooney 


42 


62 


57 


Proprietes a I'etat vulcanise 


Shore 


67 


59.3 


59.0 


MAIO 


5.21 


4.09 


4.02 


MAIOO 


1.60 


1.59 


1.63 


MA300 


1.85 


1.97 


2.14 


MA300/MA100 


1.16 


1.24 


1.31 


Indices de cassage Scott a 


20°C FR 


19,1 


20.3 


20.5 


20°C AR % 


590 


590 


580 


PH 60°C (*) 


36.7 


28.0 


28.0 


Proprietes dynamiques en fonction de la deformation 


AGa23°C 


4.98 


1.96 


1.60 


tg5 a 23°C 


0.398 


0.275 


0.264 



(*) la deformation pour cette perte hysteretique est de 40 %. 

Les proprietes a I'etat vulcanise des compositions montrent que la composition 
conforme a 1' invention metiant en oeuvre le SBR-H possede des proprietes d'hysterese a 
faible deformation et a forte deformation ainsi que des proprietes de renforcement et de 
tenue a la rupture identiques ou tres proches de celles obtenues avec la composition de 
reference a base de SBR-I et tres fortement ameliorees par rapport a celles de la 
composition de reference mettani en oeuvre le SBR-G non fonctionnalise, ce qui est tres 
favorable pour obtenir un pneumatique possedani une resistance au roulement reduite 
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lorsque cette composition conforme a T invention est utilisee soit a titre de bande de 
roulement, soit en tant que sous-couche de bande de roulement ou encore en tant que 
gomme de flanc. 
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R EVE N PI CATIQ NS 

1. Composition de caoutchouc vuicanisable comprenant au moins un polymere dienique 
fonctionnalise, de la silice a titre de charge renfor<;ante, caracterisee en ce que le 
polymere dienique fonctionnalise est un polymere dienique portant en extremite de 
chaine une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol et en ce 
que la silice est presente a titre majoritaire. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le bloc polysiloxane 
ayant une extremite silanol repond a la formule: 

— (SiRiRjOJ^H 
dans laquelle: 

- Ri et R2 identiques ou differents representent un groupe alcoyle ayant de 1 a 8 atomes 
de carbone, 

- X est un nombre entier allant de 1 a 1500. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que Rl, R2 representent un 
groupe alcoyle ayant de 1 a 5 atomes de carbone et preferentiellement le groupe methyl. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications I a 3, caracterisee en ce que 
le polymere dienique est un copolymere de butadiene-styrene ou de butadiene-styrene- 
isoprene. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce qu'elle comprend en outre du 
poly butadiene et/ou un copolymere de butadiene- isoprene et/ou du caoutchouc naturel. 
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6. Composition selon i'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que 
la silice constitue la totality de la charge renfor9ante. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que 
la charge renfor9ante est constituee par de la silice et du noir de carbone a titre 
minoritaire. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que 
la silice est une silice precipitee hautement dispersible ayant une surface CTAB < 

450 mVg et une surface BET < 450 m"/g. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que la silice possede un 
rapport surface specifique BET / surface specifique CTAB > a I et 5 a 1,2. 

10. Pneumatique possedant une faible resistance au roulement, comprenant une 
composition de caoutchouc vulcanisee comprenant au moins un polymere dienique 
fonctionnalise, de la silice a titre de charge rcnfor^ante, caracterise en ce que le 
polymere dienique fonctionnalise est un polymere dienique portant en extremite de 
chaine une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol et en ce 
que la silice est presente a titre majoritaire. 

11. Pneumatique selon la revendication 10, caracterise en ce que la composition entre 
dans la constitution de la bande de roulement. 

12. Bande de roulement de pneumatique constituee par une composition de caoutchouc 
vulcanisee comprenant au moins un polymere dienique fonctionnalise, de la silice a titre 
de charge renfor9ante, caracterisee en ce que le polymere dienique fonctionnalise est un 
polymere dienique portant en extremite de chaine une fonction silanol ou un bloc 
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polysiloxane ayant une extremite silanol et en ce que la silice est presente a titre 
majoritaire. 



13. Precede d'obtention d'un polymere dienique portant en extremite de chaine une 
fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol consistant a 
polymeriser un ou plusieurs monomere(s) dieniques en presence d'un catalyseur 
permettant d'obtenir un polymere dienique vivant, a le faire reagir avec au moins un 
organosilane, et a recuperer le polymere dienique portant en extremite de chaine une 
fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol par stripping du 
solvant a la vapeur d*eau puis sechage. 



14. Precede d'obtention d'un copolymere dienique portant en extremite de chaine un bloc 
polysiloxane ayant une extremite silanol consistant a grefifer un polysiloxane dilithie ou 
disode a un polymere dienique ayant une extremite (SIX), X representant un atome 
d'halogene, a faire reagir le produit de greffage avec un compose donneur de protons et a 
recuperer le copolymere a blocs comportant un bloc polysiloxane ayant une extremite 
silanol par stripping du solvant k la vapeur d'eau puis sechage. 
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